


























































































3JHH            vicinal proton―proton spin coupling constant in Hz
AFM            atomic force microscope
β‐CD      β―cyc10dextrin
Boc             たrriαη‐butOxycarbonyl
broad
bSM sphingomyelin extracted from bovine or porcine brain
tBu tertiary-butyl






CSK C-terminal Src kinase
d doublet
6 NMR chemical shift from tetramethylsilane in ppm
DANTE delay alternating with nutation for tailored excitation
DBU 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene
DCC N, N-dicyclohexylcarbodiimide








DRM detergent resistant membrane
DSS 3trimethylsilyl-l-propanesulfonic acid
E.COSY exclusive correlation spectroscopy
EDC 1-ethyl-3-(3-dimethyaminopropyl)carbodiimide hydrochloride
EGF epidermal growth factor
eNOS endothelial nitric oxide synthase
ESR electron spin resonance
Et ethyl
ESI electrospray ionization
FAK focal adhesion kinase
FID free induction decay
FRET fluorescence resonance energy transfer
GFP green fluorescent protein
GPI glycosylphosphatidylinositol
GUV giant unilamellar vesicle
HIV human immunodeficiency virus
HPLC high performance liquid chromatography
IR infrared
La liquid disordered phase
Lo liquid ordered phase
m multiplet
MAS magic angle spinning
MD molecular dynamics




MMFF Merk molecular force field
MS mass spectrometry
NBD 7-nitroberuo-2-oxa-I,3-diazole
NCAM neural cell adhesion molecule
NMM N-methylmorpholine
NMR nuclear magnetic resonance
NOE nuclear Overhauser effect
NOESY nuclear Overhauser effect spectroscopy
PC phosphatidylcholine








REDOR rotational echo double resonance
RMSD root mean standard deviation
rt room temperature
s singlet
SDS sodium dodecyl sulfate
SM sphingomyelin
& gel phase








TLC thin layer chromatography
T^ phase transition temperature





















































































































































































膜貫通タンパク質      cave01in…1,…2,-3,flotillin-1,-2,PLP,stomatin,ctc.
GPIアンカータンパク質   alkalinc phosphatase,etc.
Gタンパク質 Gi, Gs, Gq, Gt, H-Ras, Rho A, Rac 1, etc.




7u74>+J--€ Fyn, Lyn, c-Src, CSK, Erk-2, C-kinase, FAK, etc.
細胞骨格関連 tubulin, SCGl0, annexin VI, gelsolin, etc.
細胞接着分子 TAG-I, NCAMI2O, Thy-l, Ll, etc.
イオンチャネル K*-channel, nicotinic-R, etc.
その他
eNOS, cGMP-PDE, Grb-2, amyloid-B,
























































































































































表 1-2 SM膜中で形成される水素結合の割合 8"
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O oCt 30 min
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リル 20を得た。この際、アルコール 18が二量化したようなエーテル 21が副生し、低収率と
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図 2-845°Cにおける2'‐あ―SMの2H NMRスペクトル 2)、(A)SM、(B)割″Ch01(1/1)
表 2‐22H NMRより得られた四極子分裂幅△ッ/kIIz




















































































61,    9,   12●  l,て ヽ  181,              (
δ
等高線プロット(A)SMのみ (Sc2'=0・45,




























図2-H SMのアシル鎖の配向とC2'―C3'の配座、(A)SM膜中(C2'―C3'結合 :ゴー シュ(+))、



































































































































































































10    15    20
展開時間/ms






























6.7     0。11
13.3     0。26
20.0     0。46
























































































































°SMAとSMBの割 合 を PA、PBとす る。PA・PBのとき SMBはす べ て SMAと交 換 し、SMAの















































20■5 Hz -60■20 Hz










L‐se五neより合 成 され た 2…15N‐SM25,29)を用 い て 、2‐15N…SMリポ ソー ム お よび
2‐














ペクトル、展開時間 16 ms、測定温度 45°C
48




























































































































20      30
展開時間/ms









1.6       0.01
4.8       0。15
6。4       0.21
8.0      0。32
12.8      0.68
16.0      0.80
19.2      0.83








































































































































SM tt SMChol膜Cl' C3    Cl
SMA PA 90%    10%
SMB PB 10%   90%
DA ‐160■10 45± ‐70■10


























()   3(,   ム(}
図 2-21 RNIISD
Samidc=0.95)








18■            ()     3j
(A)SMA(跳2=0・55,







































3(   で1,   1,   12■  5(り   l｀1
δ
図 2…24 RNISD等高 線 プ ロット、(A)SMA
民phhg。=0.30)




















































表 2‐831P{Bc}REDOR測定から得られた Cl‐C2および 01‐Cl回転配座
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脂質濃度 100 mMで31P NMR測定を行つたが、測定したいずれの温度においても、配向バ
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sodium dodecyl sultate (SDS)
X=0,R=C8H170dけlgiucopyranoside
X=S,R=C7H15 heptyithiogiucopyranoside
X=SI R=C8H170dりithiOglucopyranoside N 怯｀ 。3


















紀0 5b  6  巧b おo 4♂o
35°C
37°C
:    :    :    :    :    :100       50        0       ‐50  ‐1 0      -150
:    I    :    :    :    l
100       50        0       50      ‐1 0     ‐150 置0 5Ъ  8 5Ъ 4♂0 45b
79
45°C
図 3-9b跡″Cho1/DHPC(4/0.4/1)バイセル の 31P NMRスペクトル(A)500 mM、(B)100 mM
(A)
35°C
ぼ。 :Ъ  3 Jo 4♂o JJ0
80
37°C
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SNI1/DHPC   SM/Cho1/DHPC





28°C        ―a
30°C         37.0            -a                _a            54。3
33°C                    ―a
35°C                  37.1
37°C         33.6           35.3
40°C         28.8            33.5                 -a             52.9
45°C         25。1            30.0                30.9            51.9




































8図 3-13 SSM/DHPC(1/2)バイセルの lH NMRスペクトル (37°C、標準物質 DSS)
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MERCK  Silica Ge1 60 N(100‐210 mesh ASTM)
薄層クロマトグラフィー
MERCK   Silica Ge1 60 F254
溶液 NMR
lH NMR















































mg,0。773 11mol,66%)を無色結晶として得た。lHおよび 13c NMR測定より、重水素化率は、
89%(あ78%,422%)であつたため、再度同様の条件に伏した。メチルエステル 17(重水




エチル、10/1)で精製し、2,2-あ―ヘプタデカン酸メチル 17(194.9 mg,0。680 11mol,88%)を無
色結晶として得た。lHおよび13c NMR測定より、重水素化率は、92.5%(め85%,グ115%)で
あつた。
colorless crystal:RfO.46(1/10,Cthyl acetatc/hexaneヽlH NMR(500 MHz,CDC13)δ3.60
(3H,s,OMc),2.22(0.15H,tt,2JHD=2.O Hz,3JIIII〒6.6 Hz,H2),1.55(2H,t,3JHH=6。6 Hz,H3),
1.27…1。17(26H,CH2),0・83(3H,t,3JHH=6。9 z,H17);13c NMR(125 MHz,CDC13)δ174。1










で 1.5時間攪拌した。さらに、LiAlH4(6.O mg,0。158 rnmol)を加え1時間攪拌したが、TLC
上でエステル 17が確認されたので、LiAlH4(12.5 mg,0。329 trllnol)を加え、室温で3時間攪




2,2‐め‐ヘプタデカノー ル (162.9 mg,0.630 11111nol,93%)を無色結晶として得た。













2,2‐あ―ヘプタデカノー ル 17(160.O mg,0。619 111mol)をジクロロメタン(5 mL)に溶解し、氷
冷下、トリエチルアミン(172.6 μL,1.24 1111nol)、二 μジメチルアミノピリジン(7.6 mg,61.9
μmol)、塩化′―トルエンスルホニル (177.O mg,0.929 1111nol)をカロえ、室温で3時間した。トリ




















ィー (ヘキサン 酢酸エチル,50/1)で精製し、3,3-め…オクタデカンニトリル 20(98.3 mg,0。366
11mol,59%)を自色固体として得た。
white solid;RfO。66(1/10,Cthyl acetate/hexane);lH NMR(500 MHz,CDC13)δ2.29(2H,d,
子たH=-9.5 Hz,H2),1.40(2H,br t,3JHH=6.6 Hz,H4),1.32…1。15(26H,CH2),0。85(3H,t,3JHH














1_13c…3,3‐み octadecanoic acid o2)
ニトリル 20(98。3 mg,0.366 1nmol)をエタノー ル(3 mL)に溶解し、12.5M水酸化ナトリウム





white powdet RfO.46(1/1,ethyl acetate/hexanc);lH NMR(500 MHz,CDC13)δ2.31(2H,d,













カルボン酸 22(92.l mg,0.320 mmol)をテトラヒドロフラン(1.2 mL)に溶解し、氷冷後、二





white solid;RfO。48(1/3,cthyl acetate/hexane);lH NMR(500 MHz,CDC13)δ8。25(2H,d,
3JHH=9。2 Hz,Pり7.25(2H,d,3JIH=9.2 Hz,Pり,2.56(2 ,d,2JcH=_7.5 Hz,H2),1.38(2H,t,
3」



































体 23(およびスフィンゴミエリン1)(87.9 mg)を得た。スフィンゴミエリン保護体 23とおよびス
フィンゴミエリン 1は混合物のまま次の反応を行つた。混合物(87.9mg)をテトラヒドロフラン
(2 mL)に溶解し、氷冷下、lMフッ化テトラブチルアンモニウムーテトラヒドロフラン溶液




1,_13c'¨,3'‐めスフインゴミエリン1(73.6 mg,0。100 mmol,51%from sphingosine 2 o')for 3
steps)を自色粉末として得た。
white powder;RfO.32(65/35/8,chlorofottmethano1/H20);lH NMR(500 MHz,CD30D)δ
7.87(lH,dd,3JHH=9.O Hz,2JcH=_3.9 Hz,NH),5.69(lH,dt,3JHH=15。2,6.6 Hz,H5),5。45
(lH,ddt,3JHH=15。2,7.7,1.4 Hz,H4),4.27(2H,bちHα),4。10(lH,ddd,2JHH=_10.6 Hz,
5、=6.O Hz,3ふH=4.6 Hz,Hl),4.04(lH,dd,3」HH=8.0,8.O Hz,H3),3。99‐3.89(2H,m,Hl,2),
3.63(2H,br t,3JHH=4.58 Hz,Hβ)、3.22(9H,s,H7m、2.16(lH,dd,2JHII=-13.8 Hz,1えH 5,7
Hz,H2'),2。15(lH,dd,2JHH=_13.8 Hz,2JcH=_6.O Hz,H2'),2.02(2H,dt,3JHH=7.5,6.6 Hz,
















































































0           20          40          60          80          100         120         140
Column:cosmosi1 5C18~AR¨H(20×250 mm),Eluent:McOH,
Flow rate:4.O mL/min.,UV:205 nm,ЩjeCtiOn .75 g/50 μL






2H NMR測定 :1'…13c_3',3'―め‐SM(1)(5.4 mg,7.4 1tmol)および SSM(14.8.O mg,20.2

















iv)2'‐13c_sM(7.3 mg,10.0岬ol)/Chol(3.9 mg,10.O μmol)
v)3‐13c_sM(7.2 mg,9.8 μmol)
宙)3-13c_sM(5。l mg,7.O μmol)/Ch01(2.7 mg,7.O μmol)
宙i)2‐15N‐SM(13.9 mg,19,O ltmol)




は 500 kHz、データポイントは8192ポイント、温度を 10°Cから50°Cまで変化して測定を行





ントは4096ポイント、MASは5 kHzに設定した。展開時間を1.6 ms,4.8 ms,6.4 ms,8.O ms,
12.8 ms,16.O ms,19。2 ms,24.O ms,32.O ms,40。O msと変化させて、約 30000回積算を行つ
た。化学シフトは、グリシンのCl(176.03 ppoに対する値で示した。31P{Bc}REDOR測定で
は、スペクトル幅は 30.003 kI―Iz、データポイントは4096ポイント、MASは6 kHzに設定し、
展開時間を4.O msから40.O msまで変化させて、約30000回積算を行つた。化学シフトは、
等方値を0とした。
























表 5…2 BC(15N}REDOR測定結果 (Cl')
2‐
15N―SM 2…15N…SMChol











274.87  244.30  30.57
345。51  244.73  100.78
329.95  116.04  213.91
366.26  78.07  288.19
321.79  29.39  292.40
419.33  43.04  376.29
439.62  44。99  394.63
517.21   5。39   511.82
543.52  37。72   505。80
401.57  37.20  364.37
323.62  265.07
270。18  115.75
265。41   30.51
309.68  38.65
356.41   77.19
324.69  28。32
289。83   15.00
413.36  15。38
359。11   5。79
4 2.12   5。83

































462.30 455。95  6.35
543.21 504.05  39.16




370。65  145。28 225。37
432.80  89.87  342.93
315。37  94。14  221.23





















1101.12   56.86  0.049
789。59   43.16  0.052
833.71   56。35   0.063
736.74   56.54  0.071
611.50   116。70  0160
383.86  210。79  0.354
347.71   139。19  0286
364.31   214.64  0。371
141.23   205。47  0。93
53.13   179.48  0.540
105
表 5-4 BC{15N}REDOR測定結果 (Cl)
2-15N-sM 2-15N‐SWChol















276.43   87.93
280。51   56.94
259.61   43.79
289。07  36.64
220。23   2.21
128.16   8.30
1.7    0.006
65。18  0.148













344.53   63.29






































…2 45  … .059
0.08   0.000
3843   0.068
















24 87  0.053

































4.52   0.010









-0。75   0.000
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表 5…71'…BC‐3'―あ―SM(1)のBC{31P)REDOR測定結果


















































































































































































































































~0・816sinβsinδ+o.471sin βCOSδ+0。334cosβ    (5-2)
同様に






















































表 5‐13 RMSD最小となるβ,δ,メ2',メ3'ぉょび c2'―C3'結合の組み合わせとその時のRNIISD







































表 5‐14 SM膜ゴー シュ(+)∫2'/∫3'に対するRMSDの最小値






















0.09  0。1   0.13  0.15  0.18  0。19  0.21  0.23  0.24  0.27  0.29  0。31  0.34  0.38  0.40  0.43  0.48  0.54  0.60  0。66  0。71
0.07  0.09  0.12  0.15  0.18  0.19  0。21 22  0.24  0.26  0.28  0.30  0.33  0.37 0.38 0.41  0.46  0.52  0.59  0.66  0,71
0.08  0.10  0.12  0.15  0.16  0.17  0.18  0.20  0.22  0.25  0.27  0.30  0.33  0.35  0.36 0.40  0.45  0。51  0.58  0.65  0.71
0.10  0.11  0.10  0.11  0。2 3 .15  0.17  0.20  0.23  0.26  0.30  0.33  0.34 0.35  0.39  0.44  0.50  0.57  0.64  0.71
0.10  0.07  0.06  0.07  0.10  0.11  0.14  0.15  0.18  0.21  0.24  0.28  0.31  0.33  0.35  0.38  0.43  0.50  0.57  0.64  0,71
0.09  0.05  0.03  0.05  0.08  0.11  0.13  0.14  0.17  0.19  0.23  0.25  0.28  0.31  0.33  0.36  0.42  0.48  0.56  0.63  0.71
0.10  0.07  0.05  0.06  0.09  0.09  0.11  0.12  0.14  0.17  0.20  0.22  0.25  0.30  0.32  0.35  0.41  0.48  0.55  0.63  0.71
0.11  0.09  0.08  0.08  0.04  0.04  0.07  0.10  0.11  0.15  0.17  0.21  0.24  0.28  0.31  0.35  0.40  0.47  0.55  0.63  0.71
0.12  0。09  0.07  0.07  0.04  0.03  0.06  0.07  0.09  0.12  0.14  0.19  0.22  0.25  0.28  0.33  0.39  0.46  0.54  0.62  0,71
0.14  0.11  0.09  0.09  0.08  0.06  0.05  0.06  0.07  0.10  0.13  0.15  0.19  0.23  0。27  .32  0.39  0.46  0.54  0.62  0.71
0.16  0.15  0.13  0.13  0.10  0.06  0.06  0.06  0.05  0.07  0.10  0.12  0.17  0.20  0.25  0.31  0.38  0.46  0.54  0.62  0.71
m9m8側 6田4m3mO m8山7□ ∞ 5m8m m6"0"5剛
"8田
6い4%2剛
0.23  0.21  0.20  0.18  0.16  0.14  0.11  0.09  0.07  0.07  0.08  0.12  0.17  0.21  0.26 0.32  0.39  0.47  0.55  0.63  0.71
0.26  0.24  0.23  0.21  0.20  0.18  0。16 14  0.11  0.08  0.09  0.12  0.16  0.21  0.28 0.34  0.41  0.48  0.56  0.63  0.71
0.30  0.29  0.27  0.25  0.24  0.23  0.20  0.18  0。16 。13  0.12  0.13  0.16  0.21  0.27 0.33  0.40  0.48  0.55  0.63  0.71
0.33  0.33  0.32  0.30  0.28  0.27  0.25  0.24  0.23  0.21  0.20  0.20  0.22  0.25  0.29 0.35  0.42  0.49  0.56  0.64  0。71
0.39  0。39  0.38  0。36  0.34  0.32  0.30  0.29  0.28  0.29  0.30  0.29  0.30  0.32 0.36 0。40 46 52 59 67  0.74
0.40  0.40  0.39  0。38  0.38  0.37  0.36  0。35  0.36  0.36  0.38  0.39  0.40  0.41  0.44 0。48  0.53  0.58  0.64  0,71  0.78
0.47  0.47  0.46  0.46  0.45  0.45  0.45  0.45  0.45  0.46  0.48  0.50  0.51  0.52  0.54  0.57  0.61  0.66  0.72  0.78  0.83
0.58  0.58  0.57  0.57  0.57  0。57  0.57  0.57  0.58  0.58  0.59  0.61  0.62  0.63  0.64 0.67  0。71  0.75  0.8   0.86  0.91



























0。24  0.24  0.25  0.26  0.27  0。29  0.31  0。31  0.32  0.34  0.36  0.39  0。42  0.42  0。43  0.46  0.50  0.55  0.61  0.66  0.71
0。21  0。22  0.22  0.24  0.25  0.27  0.29  0.31  0.32  0.33  0.36  0.38  0.41  0.41  0。42 0.45  0。49 54 60 0.66  0.71
0.20  0.20  0.21  0.22  0.24 0.26  0.28  0.29  0。31  0.33  0.35  0.38  0.40  0。40 0.42  0.45  0.49  0.54  0.59  0.66  0.71
0.19  0.19  0.20  0.21  0.23  0.25  0.26  0.28  0.29  0.32  0.34  0.37  0.40  0.40  0.41  0.44  0.48  0.53  0.59  0.65  0.71
0.17  0.18  0。9 .21  0.22  0.24  0.25  0.26  0.28  0.30  0.33  0.36  0.40  0.39  0.40  0.43  0.47  0.53  0.59  0.65  0.71
0.16  0.17  0.18  0.19  0.21  0。22  0。23 25  0.27  0。30  0.33  0.35  0.38  0.38  0.39  0.42  0.47  0.52  0.58  0.64  0.71
0.13  0.13  0.14  0.16  0.17  0.19  0。21 23 25 .28  0.30  0.32  0.36  0.38  0.39  0.42  0.46  0.51  0。57  0。64  0。71
0.10  0.10  0。1 .13  0。15  17  0。19  0.21  0.23  0。26  0。28  0.31  0.34  0.37  0.37  0.40  0.45  0.50  0.57  0。64  0。71





O.06  0.06  0.05  0.06  0.07  0.08  0.11  0.14  0.16  0.18  0.21  0.24 0.27  0.30  0.32  0。36  0.42  0。48 0.55 0.63  0. 1
0.12  0.09  0.08  0.08  0.09 0.09  0.08  0.09  0.12  0.15  0.18  0.21  0。24  .27  0.31  0.36  0.41  0.48  0.55  0.63  0.71
0。15  0.13  0.11  0.12  0。2 09 .07  0.08  0.08  0.11  0。15  .19 0。21  0.25  0.30  0.35  0.42  0.48  0.56  0.63  0。71
0.18  0.16  0。.16  0.13  0.11  0.10  0.07  0.06  0.07  0。12  0.17  0.21  0。25  0。30  .36  0.42  0.49  0.57  0.64  0.71
0.24  0.23  0.22  0.20  0.18  0。15  0。11 07 .03  0.06  0.11  0。17  0.23  0.28  0.33  0.38  0。44  0.51  0.58  0.65  0.71
0.26  0.25  0.23  0。21  0.19 0.16  0.14  0.13  0.12  0.14  0.18  0.22  0.27  0.32  0.37  0。42  0.48  0.54  0.6   0.66  0,71
0.31  0。3   0.29  0.27  0.26  0.24  0.23  0.23  0.23  0。25  0。27  0.30  0.33  0。36  0.40  0.44  0.50  0.56  0.62  0.69  0.74
0.40  0.38  0.38  0.37  0.36  0.35  0。4  0。34  0。5 6 0。38  0.39  0.40  0.42  0。45  0.48  0.53  0.59  0.65  0.72  0.78
0.49  0.49  0。8 .48  0.47  0.47  0。46  0.46  0.47  0.48  0。49  0.49  0.50  0.51  0.53  0.56  0.60  0。65  0,71  0.77  。83
0.60  0。6   0.59  0.59  0.59  0.59  0.59  0.59  0.59  0.59  0.60  0。60  0.61  0.62  0.63  0.66  0.69  0.74  0。79  0.85  0。91
0.71  0。71  0.71  0.71  0.71  0。71  0.771  0.71  0。71  0.71  0.72  0。72  0。73  0.75  0。77  0.80  0.84  0。89  0.94  1.00
???
表5-16 SM膜アンチ ∫2'/J3'に対するRMSDの最小値











































0.26  0.28  0.31
0.25  0.27  0.29
0.22  0.24  0.27
0.20  0.22  0.25
0.18  0.21  0.23
0。17  0.18  0.20
3  0.15  0.17
1  0.12  0.14
  0.11  0.12
mO回 m
O 3  0.11  0.10
0.16  0.14  0.12
0.20  0.18  0.16
5  0.23  0.21
1  0.29  0.27
7  0.35  0.33
0.44  0.42  0.41
1  0.49  0.48
0.58  0.57  0.56
0。64  0.64  0.64
































































0 8  0。5   0.53
0。47  0.50  0.52
5  0.48  0.51
0.44  0.47  0.50
0.42  0.45  0.49
40  0.43  0.47
8  0.42  0.45
0.36  0.39  0.43
0.33  0。37  0.41
0.30 0.34 0.38
6  0.31  0.35
22  0.27  0.32
0。18  0.22  0.27
0 3  0。17  0.22
  0.15  0.20
  0.20  0。22
8  0.28  0.29
0 8  0。38  0.39
  0.48  0.49
  0.60  0.60











































0 6  0.68  0。71
0 6  0.68  0。71
5  0.68  0.71
5  0.68  0.71
0 5  0。68  0.71
0.64  0.68  0.71
4  0.67  0.71
0.63  0.67  0.71
63  0.67  0.71
62  0.66  0.71
61  0.66  0.71
0 60  0.65  0。71
8  0.65  0.71
0 56  0.64  0。71
55  0.63  0.71
0 55  0.63  0。71
0.58  0.66  0.74
0。63  0。70  0.78
0。69  0.76  0.83
0.78  0.84  0.91
0.89  0.94  1.00
【??
表 5‐17 SM/Chol膜ゴー シュけ)∫2'/∫3'に対するRMSDの最小値











































0。17  0。20  0.21
0。17  0。19  0.19
0.17  0。17  0.17
0。18  0.17  0.16
0.1   0。17  0.16
0. 5  0.14  0。
0.10  0.09  0.09
0.06  0.04  0.05
∞ 6□ m5
0.08  0.07  0.07
0.11  0。09  0.09
0.14  0.12  0.10
0。17  0。15  0.13
0。21  0。19  0.17
0。24  0.23  0.21
0.29  0.27  0.26
0.33  0.32  0.31
0。38  0。37  0。36
0 2  0。41  0.41
0.51  0.51  0.51
0,   0。71  0。71
0.22  0.23  0.26
0.20  0。21  0.24
0.18  0。2   0.22
0.17  0。9  0.21
0.17  0.18 0.20
0。14  0.15  0.17
0.11  0.13  0.15
0. 8 0.12 0.15
0.08  0。11  0.13
0.09  0.11  0.11
0.07  0.08  0。11
0.07  0.07  0.09
0.10  0.10  0.09
0。15  0.14  0。13
0。2  0.18 0。16
0。24  0。23  0.21
0.30  0.28  0.27
0.35  0.34  0.33
0.40  0.40  0.41
0.52  0.52  0.53
0.71  0.71  0。
0.28  0.30
0.26  0.28



















0 2  0。34  0.37
0 30  0。32  0。35
8  0.31  0.34
7  0.30  0.33
0 7  0.30  0.32
7  0.28  0。30
0 5  0.26  0。8
0.21  0。23  0.26
0.18  0.21  0.24
0。16  0。18  0。23
0   0。18  0.21
0 7  0。18  0.22
0.16  0.20  0。4
0.14  0.18  0。22
0。 6  0.18  0.21
0   0。2   0.22
0   0.25  0。7
0。3   0。33  0。35
0. 4  0.45  0.47
0.57  0.59  0.60











































0.56  0.61  0.67  0.71
55  0.60  0.66  0.71
54  0.59  0.65  0.71
53  0.59  0.65  0.71
0 53  0.59  0.65  0。71
52  0.59  0.65  0.71
0 51  0.58  0。65 .71
0.51  0.57  0。64  0。71
51  0.57  0。64 .71
50  0.57  0.64  0.71
0.50  0.56  0.64  0.71
50  0.57  0.64  0.71
0 51  0.58  0。65  0。71
51  0.58  0.64  0.71
0.50  0。57  0.64  0.71
50  0.57  0.64  0.71
0 52  0。58  0。65  0.71
6  0.62  0.68  0.74
4  0.70  0.75  0.80
0.75  0.79  0.84  0.87


























0。40 0。40 0。41 0.41 0.40 0.40 0。41 0.41 0.42 0.44 0.45 0。47 0.47 0.48 0.49 0.52 0.55 0.59 0.63 0.68 0.71
0。39 0.40 0。40 0.40 0.40 0。40 0.41 0。42 43 0。44 0。44 0。45 0。45 0.46 0。48 0.51 0.54 0.58 0.62 0.67 0。71
0。39 0。40 0.39 0.39 0.39 0.39 0.40 0.41 0。42 0。43 0.44 0。44 4  0。45 0。47 0.50 0.53 0.57 0.61 0。66 0.71
0.37 0.38 0.37 0.37 0.38 0.38 0.39 0.40 0。41 。43 0。43 。44 0.44 0。5 0.47 0.49 0.53 0.57 0.61  0.66 0。71
0.35 0。36 0。36 0.36 0。36 37 0.38 0.39 0.41 0。42 。43 0。44 0.44 0。5 0。46 0。49 0.52 0.56 0。61 0.66 0.71
0.34 0.35 0.35 0.35 0。6 0。36 0。37 39 0。40 0.41 0.42 0.44 0.44 0.45 0。7 0。49 0。53 0。57 0。61  0。66 0。71
0。32 0。33 0.33 0。33 0.34 0.35 0.37 0.38 0.39 0.40 0。42 0.4  0.4  0.44 0.46 0.49 0.52 0.57 0.61 0.66 0。71
0。29 0.30 0.32 0。32 0。33 0。34 0。35 0。36 0。38 0.39 0。40 0。41 0.43 0.43 0。45 0。48 0。52 0.56 0.61 0.66 0.71
0.27 0。28 0。30 0.31 0。32 0。33 0.34 0。35 0.37 0。38 0.39 0.40 0。41 0.43 0.45 0。48 0.52 0。56 061  0。66 0。71
0。25 0.26 0。28 029 0。30 0。31 0。32 0.34 0.35 0.37 0.38 0。39 0。40 0.41 0.43 0.47 0.50 0.55 0.60 0.66 0。71
0.23 0.23 0。25 0。26 0.27 0.29 0。31 0.32 0.33 0.35 0。6 0.38 0.39 0。41 0。43 0.46 0.50 0.55 0.60 0.65 0.71
0。20 0.21 0。23 0。24 0.25 0。27 0。28 0。30 0。32 0。33 0.35 0。37 38 0.40 0.43 0.46 0.50 0.55 0.60 0.66 0。71
0。16 0。18 0。19 0.21 0.22 0。24 0.26 0。28 030 0.33 0.34 0.35 0.37 0。39 0。42 0.46 0.50 0.55 0.60 0.66 0。71
0.16 0。17 0.18 0。18 0.19 0.20 0.22 0.24 0。27 0.30 0.33 0。35 0。7 0。39 0。42 0.46 0.51 0.56 0。61  0.67 0.71
0.14 0.15 0。.16 0.16 0。16 0。18 0.20 0。23 0.26 0.30 0.34 0.37 0.40 0.43 0。47 0.51 0.57 0.62 0.67 0。71
回 ∞ 5∞4m6∞8 mO m3山田 9"3"7囲
“
6“0“3餌8師3師8%2%7剛
0.14 0。12 0。12 0。12 0。12 0.13 0.15 0.17 0。21 0.2428 0。32 0.36 0.41 0.45 0.50 0.54 0.59 0。63 0.67 0,71
0.27 0。26 0。26 0。25 0.25 0.25 0。26 0。28 0.30 0.32 0.35 0。38 0.42 0.46 0.49 0.53 0.58 0.62 0.66 0.71 0。74
0。42 0.41 0.40 0.40 0.40 0.40 0.40 0.41 0.42 0.43 0.44 0。45 0。47 。49 0.52 0.56 0.60 0.65 0。70 。76 0。80
0.56 0.56 0。.55 0.55 0.55 0.55 0.56 0.56 0。55 0.56 0。56 0.57 0.58 0。61 0.64 0。67 72 0。76 0.82 0。87
0。71  0.71  0.71  0.71  0,71  0。71  0。71  0.71  0。71  071  0.72 0。3 .74 0。75 0.77 0.80 0.83 0。86 0。90 0。95  1.00
???
表5‐19 SM/Chol膜アンチ ∫2'/∫3'に対するRMSDの最小値






















0.38  0.40  0.41  0.42
0.37 0.38 0。9 .41
0.35  0.37 0.38 0.39
0.34 0。35  0.37 0.38
0.33  0.34  0.35  0.37
0.32  0.33  0.34  0.35
0。30  0.31  0.32  0.33
0.28  0.29  0。31 .32
0.27  0.28  0.29  0.30
0.26  0.27  0.27  0.28
0.25  0.25  0.26  0.27
0.25  0.25  0.25  0.25





































0 8  0。27
0.34  0.33
0。4   0.43
0.57  0.56





























































0。4   0.46


















0 33  0。38
9  0.43
























0.67  0.69  0.71
0.67  0.69  0.71
0.67  0.69  0.71
0.67  0.69  0.71
0.66  0.69  0.71
0.66  0.68  0.71
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0.65  0.68  0.71
0.65  0.68  0.71
0.64  0.68  0.71
0 4  0。67  0.71
0.63  0.67  0。71
0。62  0.66  0.71
0.60  0.66  0.71
0.59  0.65  0.71
0.57  0.64  0。71
0.57  0.64  0.71
0.61  0.68  0,74
0. 8  0。74  0.80
0.76  0.81  0.87
0.90  0.95  1.00
観5陀4回"5
0.27  0.27  0.26 0。25
0.31  0.30  0.29  0。28
0.36  0.35  0.33  0。32
0.43  0.41  0.40  0.39
0.51  0.50  0。49 .48
0。61  0.60  0.60  0.59


























































'+'N-cl'.d: lN-cr'l lOTl cos d.,'tl
.'. cos d.,, =





































しては、ともにアミド平面 内の原 子 であることから同一 のものを用いることとし、
SCl'■C2'猛｀dc(0“猛id≦1)とした。Cl',C2',C2はNとの距離が一定であることから、観測
された双極子カップリング島bsはオーダーパラメー タおよび C‐Nベクトルと回転軸のなす角





















































































































31P NMR、動的光散乱測定:市販の bSMを精製せずに使用した。bSM(ca.220 mg
(9=4バイセル)、ca.90五g(7=0.5バイセル))またはbSl″Chol(10/1,caoH mg(7=4バイャ
ル)、 ca。5 mg(g=0.5バイセル))をクロロホルムメタノー ルに溶かし、溶媒留去後一晩真空で
乾燥した。milliQ水(600 μL(7=4)、245 μL(g=0。5))を加えて、試験管ミキサーで激しく攪拌





mM,200 mM,100 mM)、31P NMR、動的光散乱測定を繰り返した。
2H NMR測定 :10'―あ―SSM(4.8 mg,6.5 μmol)および精製したSSM(14.5 mg,19.8 μmol)、
または 10'‐ぁ―SSM(3.8 mg,5.2 μmol)、SSM(15。2 mg,20。8 μmol)、Ch01(1.O mg,2.6脚nol)
をクロロホルム/メタノー ルに溶解した。一晩真空で乾燥して溶媒を完全に留去後、0.5M
DHPC水溶液 (13.2 μL(6.6脚Юl)または 13.O μL(6.5 μmol))、milliQ水(200 μL)をカロえて、
溶液が透明になるまで加熱 (60°C)、冷却 (0°C)、試験管ミキサーで攪拌を繰り返した。この
溶液を一晩凍結乾燥して溶媒を完全に留去した後、脂質重量の 3倍の軽水 (2H depleted
wateち62.4 μLまたは63.6 μL)を加え、激しく攪拌した。均一な溶液であることを確認後、50
μLのセルに入れ2H NMRを測定した。最終的に脂質濃度は493 mMに調製した。lH NMR測定:精製したSSM(10。3 mg,14.1脚Юl)、または SSM(10。3 mg,14。卜mol)お
よび Chol(0.545 mg,1.41 μmol)をクロロホルムメタノー ルに溶解し、溶媒を減圧留去した後、
6時間以上真空乾燥して、溶媒を完全に留去した。別途調製したO.l M DHPC水溶液 (282
μL,28.2脚ool)を加えて、溶液が透明になるまで試験管ミキサーを用いて激しく攪拌した。

















FTを行つて得た1次元 lHスペクトル (デジタル分解能 0.076 Hz/point)から3JHHを抽出し
た。NOESYスペクトルは、スペクトル幅を 10 ppm、データポイントを4096(F2)×256(Fl)、
混合時間を30 ms、積算回数 12回に設定して測定を行つた。
31P NMRはECA-500 fJEOL,500MHz)で測定した。スペクトル幅を50 ppm、データポイン
トを2048ポイントに設定し、温度を25°Cから50°Cまで変化させて、測定を行つた(デジタ
ル分解能 4.9 Hz/point)。化学シフトは、85%リン酸(O ppm、外部標準)に対する値として示
した。配向バイセル・等方バイセルともに、月旨質濃度500,400 mMのバイセルは64回、300,
200 mMバイセルは 128回、100血Mバイセルは256回の積算を行つた。ウィンドウ関数に
exponential関数 (ブロードニングファクター 25 Hz)を用いてFIDを処理してスペクトルを得
た。
2H NMRの測定はECA-400(JEOL,400 MHz)で測定した。四極子エコーパルスシークエ
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